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Синтезирован перхлорат N-пропилокси-N-[1-(4-диметиламино)пиридиний]-
N’,N’-диметилмочевины и методом РСА изучено его строение. Показано,
что в солях N-алкокси-N-(1-пиридиний)-N’,N’-диметилмочевин наличие двух
метильных заместителей у второго атома азота приводит к возрастанию
степени пирамидальности центрального атома азота геминальной системы
O–N–N+ по сравнению с солями незамещенных N-алкокси-N-(1-пириди-
ний)мочевин.
Изучая строение различных представителей
геминальных систем O–N–N+ [1–6], мы синте-
зировали из N-хлор-N-пропилокси-N’,N’-диме-
тилмочевины (I) [7] нуклеофильным замещением
у атома азота хлорид N-пропилокси-N-[1-(4-ди-
метиламино)пиридиний]-N’,N’-диметилмочевины
(II) (схема 1).
Хлорид N-пропилокси-N-[1-(4-диметилами-
но)пиридиний]-N’,N’-диметилмочевины (II) ока-
зался весьма гигроскопичным соединением. По-
этому реакцией с перхлоратом серебра он был
превращен в негигроскопический кристаллический
перхлорат N-пропилокси-N-[1-(4-диметиламино)-
пиридиний]-N’,N’-диметилмочевины (III)
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(схема 1), структура которого исследована мето-
дом РСА (рис. 1, табл. 1–3).
Рис. 1. Строение перхлората N-пропилокси-N-[1-(4-
диметиламино)пиридиний]-N’,N’-диметилмочевины (III)
согласно данным РСА
РСА мочевины (III) (рис. 1) показал, что
соединение (III) представляет собой соль органи-
ческого катиона с перхлорат-анионом, а централь-
ный атом азота N(1) группы O–N–N+ имеет
пирамидальную конфигурацию.
Для соединения (III) были установлены сле-
дующие параметры пирамидальности атома N(1):
расстояние от атома N(1) до плоскости, проходя-
щей через связанные с ним атомы, т.е. высота
пирамиды азота, (hN), составляет 0,509(2) Е, а
сумма валентных углов, центрированных на атоме
N(2), (Sb), равна 324,220. Данная степень пира-
мидальности амидного атома азота весьма выше,
чем соответствующая характеристика для извест-
ных солей N-алкокси-N-(1-пиридиний)мочевин (IV)
[4],(V) [5] (схема 2, табл. 3) и близка к степени
пирамидальности атома азота в N-ацилокси-N-
алкоксибензамидах (VI), (VII) [8] и N-п-хлор-
бензоилокси-N-н-бутоксимочевине (VIII) [4] (схе-
ма 2, табл. 3). Вероятно, данный рост степени
пирамидальности амидного атома азота в соедине-
нии (II) по сравнению с солями N-алкокси-N-(1-
пиридиний)мочевин (IV),(V) обусловлен сниже-
нием электроотрицательности N’,N’-диметилкар-
бамоильного заместителя по сравнению с незаме-
щенным карбамоильным заместителем в солях N-
алкокси-N-(1-пиридиний)мочевин (IV),(V).
Таблица 1
Длины связей в катионе перхлората N-пропилокси-N-
[1-(4-диметиламино)пиридиний]-N’,N’-диметилмочеви-
ны (III) согласно данным РСА
Связь Длина, Е  Связь Длина, Е  
N(1)–N(3) 1,425(3) C(8)–C(9) 1,430(3) 
N(1)–O(2) 1,429(3) C(9)–C(10) 1,413(3) 
N(1)–C(1) 1,465(3) C(4)–O(2) 1,451(3) 
N(2)–C(1) 1,324(3) N(2)–C(3) 1,460(4) 
C(1)–O(1) 1,209(3) N(2)–C(2) 1,464(4) 
N(4)–C(9) 1,333(3) N(4)–C(12) 1,460(4) 
N(3)–C(7) 1,346(3) N(4)–C(13) 1,470(3) 
N(3)–C(11) 1,366(3) C(4)–C(5) 1,492(5) 
C(7)–C(8) 1,349(3) C(5)–C(6) 1,501(7) 
C(10)–C(11) 1,334(3)   
 
Присутствие в мочевине (III) диметилкарба-
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Таблица 2
Валентные углы в катионе перхлората
N-пропилокси-N-[1-(4-диметиламино)-пиридиний]-N’,N’-диметилмочевины (III) согласно данным РСА
Угол Градусы Угол Градусы 
N(3)–N(1)–O(2) 107,54(17) O(1)–C(1)–N(2) 125,4(3) 
N(3)–N(1)–C(1) 110,32(19) O(1)–C(1)–N(1) 121,3(2) 
O(2)–N(1)–C(1) 106,36(18) N(2)–C(1)–N(1) 113,2(2) 
N(1)–O(2)–C(4) 108,77(18) O(2)–C(4)–C(5) 106,7(3) 
C(1)–N(2)–C(3) 125,2(3) C(4)–C(5)–C(6) 113,8(4) 
C(1)–N(2)–C(2) 117,2(3) N(3)–C(7)–C(8) 120,9(2) 
C(3)–N(2)–C(2) 117,4(3) C(7)–C(8)–C(9) 120,3(2) 
C(7)–N(3)–C(11) 120,7(2) N(4)–C(9)–C(10) 121,2(2) 
C(7)–N(3)–N(1) 116,8(2) N(4)–C(9)–C(8) 122,6(2) 
C(11)–N(3)–N(1) 122,48(19) C(10)–C(9)–C(8) 116,2(2) 
C(9)–N(4)–C(12) 121,8(2) C(11)–C(10)–C(9) 121,1(2) 
C(9)–N(4)–C(13) 120,5(2) C(10)–C(11)–N(3) 120,7(2) 
C(12)–N(4)–C(13) 117,4(2)   
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Соединение Sb, 0 hN, Е   N–N+, Е  N–OAlk, Е   N–C(1), Е    N–C(2), Е    Tors. angle C(1)–N+–N–LpN, 0
(III) 324,22 0,509(2) 1,425(3) 1,429(3) 1,465(3) 1,324(3) 10,6 
(IV) 333,9(3) 0,429(3) 1,4254(18) 1,3999(17) 1,4515(19) 1,3234(18) 0,2 
(V) 332,70 0,440 1,413(2) 1,411(2) 1,45(2) 1,310(2) 6,0 
(VI) 323,51 – – – – – – 
(VII) 324,14 – – – – – – 
(VIII) 323,80 0,511 – 1,3970(2) 1,441(2) 1,321(2) – 
 
Таблицa 3
Сравнение структурных параметров солей N-алкокси-N-(1-пиридиний)мочевин (III), (IV), (V) и их аналогов
(VI)–(VIII)
линение связи N(1)–N(3)+ до 1,425(3) Е по
сравнению со связью N–N+ в хлориде N-меток-
си-N-[1-(4-диметиламино)пиридиний]мочевине
(IV) [5,6] (табл. 3). Длина связи N–N+ в соеди-
нении (III) становится близкой к аналогичному
параметру перхлората N-метокси-N-(1-пиридиний)-
мочевины(V) [4] (табл. 3). Вероятно, убывание
электроотрицательности третьего заместителя при
пирамидальном атоме азота геминальной системы
O–N–N+ благоприятствует аномерному эффекту
nO2®s*N1–N3+, несмотря на донорное действие
4-диметиламиногруппы в пиридиновом кольце, пре-
пятствующее реализации данного аномерного эф-
фекта [6].
Для соединения (III) карбамоильные связи
N–C весьма различаются, как и в его аналогах
(IV) и (V) (табл. 3). Связь N(1)–C(1)
(1,465(3) Е) заметно длиннее связи N(2)–C(1)
(1,324(3) Е). Вероятно, это обусловлено различ-
ной степенью сопряжения карбонильной группы
C(1)=O(1) с sp3-гибридизированным атомом азо-
та N(1) и sp2-гибридизированным атомом азота
N(2). Данная существенная разница в карбамо-
ильных связях N–C, наряду с различной конфи-
гурацией атомом азота N(1) и N(2), свидетель-
ствует о принадлежности соединения (III) к «де-
формированным» мочевинам [9] (схема 3).
Неподеленная электронная пара (НЭП) ато-
ма N(1) лежит практически в плоскости пиридино-
вого цикла (торсионный угол C(7)–N(3)–N(1)–
Lp(N1) 10,60, где Lp(N1) – идеализированное
положение НЭП атома N(1)). Это указывает на
отсутствие сопряжения НЭП азота N(1) с p-
системой пиридиниевого цикла, которое предпола-
галось раннее [10,11]. Аналогичная ориентация
НЭП центрального атома азота геминальной си-
стемы O–N–N+ характерна и для других пред-
ставителей данной геминальной системы [2,4,6]
(табл. 3). По всей видимости, такая ориентация
неподеленной пары атома N(1) обусловлена воз-
никновением аномерного взаимодействия
nN(1)®s*C(7)–C(8). В пользу наличия такого взаи-
модействия свидетельствует некоторое удлинение
(укорочение в меньшей степени) связи С(7)–С(8)
(1,349(3) Е) по сравнению со связью С(10)–
С(11) (1,334(3) Е).
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Положительный заряд локализован преиму-
щественно на атоме азота N(4) диметиламиног-
руппы, сопряженной с пиридиновым циклом, что
подтверждается укорочением связи С(9)–N(4)
до 1,333(3) Е по сравнению со средним значением
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1,36 Е для связей С(sp2)–NMe2 [12], а также
хиноидной структурой пиридинового цикла, а именно
укорочением связей С(7)–С(8) и С(10)–С(11)
до 1,349(3) Е и 1,334(3) Е, и удлинением связей
С(8)–С(9) и С(9)–С(10) до 1,430(3) Е и
1,413(3) Е, соответственно, по сравнению со сред-
ним значением для соответствующих ароматичес-
ких связей С–С в пиридине (1,379 Е и 1,380 Е
[12]). Связи N(3)–С(7) (1,346(3) Е) и N(3)–
С(11) (1,366(3) Е) удлиненны по сравнению со
средним значением связи N–C (1,337 Е) в пири-
дине [12]. Аналогичная хиноидность пиридиново-
го цикла установлена для хлорида N-метокси-N-
[1-(4-диметиламино)пиридиний]мочевины (IV)
[5,6].
Хиноидность структуры соединений (II) и
(III) согласуется с присутствием в ИК-спектре
(II) полосы колебаний группы C=N+(Me2) при
1645 cм–1. Для этого соединения поглощение кар-
бонильной группы является «эфироподобным»
(1720 cм–1). Как показал С. Гловер, это харак-
терно для «аномерных» амидов [13].
Атом азота пиридинового цикла, N(3), и
атом азота карбамоильной группы, N(2), атом
азота диметиламиногруппы, N(4), имеют плоскую
конфигурацию: Sb составляют 359,980, 359,80 и
359,70, соответственно.
Связь С(7)–O(2) пропилоксигруппы груп-
пы имеет sc-ориентацию относительно НЭП ато-
ма N(1) (торсионный угол С(7)–O(2)–N(1)–
Lp(N1) 37,40), а сам заместитель имеет ap-sc
конформацию (торсионные углы N(1)–O(2)–
C(4)–C(5) – 176,5(2)0 и O(2)–C(4)–C(5)–
C(6) 66,4(4)0, в которой геометрически возмож-
но аномерное взаимодействие nN(1)®s*C(4)–C(5).
Карбамоильный заместитель ориентирован
таким образом, что карбонильная группа практи-
чески копланарна связи N–N (торсионный угол
N(3)–N(1)–C(1)–O(1) – 4,6(3)0).
Экспериментальная часть
Спектры ЯМР 1Н регистрировали на спект-
рометре “Varian VXP-300” (300 МГц, внутрен-
ний стандарт – Me4Si, химические сдвиги в d-
шкале (м.д.), КССВ в Гц). Масс-спектр записы-
вали на масс-спектрометре VG 770-70EQ в FAB
режиме (FAB). ИК-спектр записывали на спект-
рометре UR-20. РСА выполняли на автомати-
ческом четырехкружном дифрактометре «Xcali-
bur 3». MeCN и CH2Cl2 абсолютировали кипяче-
нием и перегонкой над P2O5, Et2O абсолютирова-
ли кипячением и перегонкой над Na.
N-Хлор-N-пропилокси-N’,N’-диметилмоче-
вина (I) получена согласно [7].
Хлорид N-н-Пропилокси-N-[1-(4-димети-
ламино)пиридиний]-N’,N’-диметилмочевины
(II)
К раствору 0,363 г (2,008 ммоль) N-хлор-
N-н-пропилокси-N’,N’-диметилмочевины (I) в
2 мл MeCN при –310С прибавили раствор 0,249
г (2,210 ммоль) 4-диметиламинопиридина в 5 мл
MeCN, в течение 13 ч подняли температуру реак-
ционной смеси до 140С, выдерживали 24 ч при
200С. Затем упарили реакционную смесь в ваку-
уме до объема 3 мл и добавили 10 мл Et2O.
Выдерживали реакционную смесь 4 суток при 50С,
затем отделили нижнюю фазу, промыли ее 3 мл
Et2O, остаток выдерживали при 3 ч в вакууме
5 мм. рт. ст. Получено 0,591 г (97%) хлорида
N-н-пропилокси-N-[1-(4-диметиламино)пириди-
ний]-N’,N’-диметилмочевины (II), бесцветные гиг-
роскопичные кристаллы. Спектр ЯМР 1H
(300 MГц, (CD3)2SO): 0,85 (т, 3H,
NOCH2CH2Me, 3J=7,2 Гц); 1,55 (секст, 2H,
NOCH2CH2Me, 3J=7,2 Гц); 3,05 (уш. с, 6H,
C(O)NMe2); 3,29 (с, 6H, NMe2); 3,92 (т, 2H,
NOCH2, 3J=7,2 Гц); 7,08 (д, 2H, HPy3,5,
3J=7,8 Гц); 8,46 (д, 2H, C HPy2,6,, 3J=7,8 Гц).
ИК-спектр (u, cм-1): 1720 (C=O), 1645
(C=N+Me2). Масс-спектр (FAB, H+, m/z,
Iотн.(%)): 267 [M+] (100). Найдено, %: Cl 11,52.
C13H23ClN4O2. Вычислено, %: Cl 11,71.
Перхлорат N-пропилокси-N-[1-(4-диме-
тиламино)-пиридиний]-N’,N’-диметилмочеви-
ны (III)
К раствору 0,148 г (0,488 ммоль) мочевины
(II) в 5 мл MeCN добавили раствор 0,101 г
(0,488 ммоль) AgClO4 в 3 мл MeCN. Отфиль-
тровали осадок AgCl, промыли 2 мл MeCN, филь-
трат упарили в вакууме. Получено 0,175 г (97,8%)
перхлората N-пропилокси-N-[1-(4-диметиламино)-
пиридиний]-N’,N’-диметилмочевины (III), бесцвет-
ные кристаллы, т. пл. 150–1520C (с разл.)
(CH2Cl2 – C6H14). Спектр ЯМР 1H (300 MГц,
(CD3)2SO): 0,85 (т, 3H, NOCH2CH2Me, 3J=7,2
Гц); 1,54 (секс, 2H, NOCH2CH2Me, 3J=7,2 Гц);
3,04 (уш. с, 6H, C(O)NMe2); 3,29 (с, 6H, NMe2);
3,92 (т, 2H, NOCH2, 3J=7,2 Гц); 7,07 (д, 2H,
HPy3,5, 3J=7,8 Гц); 8,46 (д, 2H, HPy2,6, 3J=7,8
Гц). Найдено, %: C 42,31; H 6,57; N 15,19.
C13H23ClN4O6. Вычислено, %: C 42,57; H 6,32;
N 15,27.
Кристаллы (III) триклинные, [C13H23N4O2]+,
[ClO4]–, при 298 K a=7,9504(6) Е, b=10,5513(9)
Е, c=12,4015(8) Е, a=73,142(7)0, b=73,433(6)0,
g=74,878(7)0, V=936,11(13) Е3, Mr=366,80, Z=2,
пространственная группа P1 , dвыч=1,301 г/см3,
m(MoKaa)=0,238 мм–1, F(000)=388. Параметры
элементарной ячейки и интенсивности 8778 отра-
жений (4247 независимых, Rint=0,014) измерены
на автоматическом четырехкружном дифрактомет-
ре «Xcalibur 3» (MoKa, графитовый монохрома-
тор, CCD детектор, w-сканирование, 2qмакс=550).
Структура расшифрована прямым методом и уточ-
нена по F2 полноматричным МНК в анизотроп-
ном приближении для неводородных атомов с по-
мощью комплекса программ SHELX-97 [14].
Положения атомов водорода выявлены из разно-
стного синтеза электронной плотности и уточнены
22 ISSN 0321-4095. Вопросы химии и химической технологии, 2011, №1
А.В. Цыганков, В.Г. Штамбург, М.В. Герасименко, С.В. Кравченко, Р.И. Зубатюк
по модели наездника с Uизо=nUэкв неводородного
атома, связанного с данным атомом водорода (n=1,5
для метильных групп и n=1,2 для остальных ато-
мов водорода). При уточнении структуры
налагались ограничения на длины связей Cl–O
1,410(5) Е и на расстояния O…O 2,310(5) Е в
разупорядоченном перхлорат-анионе. Окончатель-
ные факторы расходимости: wR2=0,207 по 4246
отражениям, R1=0,060 по 2576 отражениям с
F>4s (F), S=1,00. Код регистрации данных РСА
в Кембриджском центре кристаллографических дан-
ных 756714.
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